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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Oxalsfture 
durch elektrochemische Reduktion von Kohlendioxid. 



Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von Oxalsflure durch elektrochemi- 
sche Reduktion von Kohlendioxid. 

Alle Versuche, Kohlendioxid elektrochemisch zu Oxalsfture 
zu dimerisieren, waren bisher erfolglos. 

Bei der elektrochemischen Reduktion von Kohlendioxid in 
protischen LOsungsraitteln (Wasser) entsteht ausnahmslos 
AmeisensSure /"vgl. Terrell, N. et al., Proc. of the 
Internat. Conference of Tropical Oceanography, Univ. of 
Miami, Inst, of Marine Science, 229 (1967); Electrochim; 
Acta, Bd. 14, S. 1217 - 1232 (1969) und Electrochim. Acta, 
Bd. 8, S. 857 - 865 (1963)_7* OemiS zweier VerOffentli- 
chungen /"Tetrahedron Letters, Bd. 5, S. 391 - 394 (1970) 
und Tetrahedron Letters, Bd, 53, S. 4623 - **626 (1969)_7 soil 
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aus Kohlendioxid die Herstellung von Glykol- und ApfelsSure 
* gelungen sein, jedoch erwies sich dieses Verfahren als 
nicht .reproduzierbar . Die Reduktion von Kohlendioxid mit 
Natriumamalgam ist bekannt, /~Zhurnal Prikadnoi Khimii, 
Bd. m (2), S. 275 - 279 (1968), (Engl. ttbers. S. 262 - 264) 
ebenso wie die Reduktion von Kohlendioxid in Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) /~vgl. G. SchtSber; Abhandlung der Deutschen 
Akad. d. Wiss., Kl. Chem. Ges . Bisl. (Jenaer Symposium), 
S. 496 - 497 (1964) und Monatshefte der Chemie, Bd. 93, 
S. 1348 - 1352 (1962)_7, bei der nur ein geringer Einflufi 
des Halbstufenpotentials von der Zugabe von etwa 1 - 535 
Wasser festgestellt wurde. Zwar wurde damals eine Reduktion 
von Kohlendioxid zu Oxalsfture vermutet, jedoch wurde aber 
weder ein analytischer Beweis hierftlr erbracht, noch die 
MOglichkeit ausgeschlossen, dass Kohlendioxid zu CO + CO^ 
oder zu HCOO" reduziert worden sein kSnhte. SpSter wurde 
dann die Reduktion von Kohlendioxid in DMSO aufgekl&rt und 
nachgewimen, dafi Kohlendioxid unter diesen Bedingungen zu 
CO + COj und nicht zur OxalsSure reduziert wird / vgl. 
Analyt. Chem., Bd. 39 (3), S. 332 - 338 (1?67) und J. 
Electroanal. Chem., Bd, 9, S. 1-7 (1969)_7. 

Es wurde nun gefunden, dafi bei einer geeigneten Wahl von 
aprotischen LOsungsmitteln, Leitsalz und Elektrodenmaterial 
eine reduktive Kohlendioxid-Dimerisierung zu Oxals&ure 
mOglich ist. 

In aprotischen LSsungsmitteln sind bei der elektrochemischen 
Reduktion von Kohlendioxid folgende zwei Refi^ationswege 
denkbar, wenn im Potentialbereich Elektrode, LBsungsmittel 
und Leitsalz stabil sind: 
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Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zur 



Herstellung von Oxals&ure, daa dadurch gekennzeichnet ist, 
daft man Kohlendioxid in einer ein stabiles aprotisches 
Lttsungsraittel und zumindest ein darin gelflstes stabiles 
Leitsalz enthaltenden Elektrolysezelle, die eine Kathode 
aus einem Kohlendioxid nicht chemisorbierenden Elektronen- 
leiter und eine Anode umfaBt, elektrochemisch reduziert, 
wobei in an sich bekannter Weise die Kathode frei von 
reduzierbaren Verbindungen, und die Anode frei von den 
an der Kathode gebildeten Oxalatanionen gehalten werden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, 
daft Elektrodenmaterial</ rt die Kohlendioxid chemieorbieren, die 
Reaktion (1) begilnstigen, wShrend Elektrodenmaterialien, 
die die Bildung des freien .COg-Radikals zulassen, die 
Reaktion (2) ermSglichen. Bei der elektrochemischen reduk- 
tiven Dimerisierung von Kohlendioxid zu OxalsSure mttssen 
infolgedessen vorgenannte Bedingungen unbedingt eingehalten 
werden, da, wenn beispielsweise nicht in aprotischen LSsungs- 
mitteln gearbeitet wird, Wasserstof f entvricklung und/oder 
die Bildung von AmeisensSure einsetzt. 

Die zur Reduktion von Kohlendioxid benutzte Elektrolysen- 
zelle mufi so ausgebildet sein, daft ein Transport der gebil- 
deten Oxalatanionen in den Anodenraura und eventuell anodisch 
gebildeter Protonen, Kationen oder reduzierbaren Verb indungen 
wie Sauerstoff und Halogene in den Kathodenraum verhindert 
wird. 
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Eine bevorzugte A us fiih rungs form einer Vorrichtung zur 
Durchfiihrung des neuen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet , 
da£ sie aus einer Elektrolysezelle , die kathodenseitig 
durch eine Kationenaustauschermembran und anodenseitig 
durch eine Anionenaustaus chermembran in drei Kammern 
unterteilt ist, bestgit, und Vorrichtungen zur kontinuier- 
lichen Zufuhrung von gasformigem Kohlendioxid in die den 
Kathodenraum bildende Kammer und von Elektrolyten in die 
den Anodenraum bildende Kammer sowie zur kont inuierlichen 
Abfuhrung von FlUssigkeit, die sich in der 2wischen Kathoden- 
und Anodenraum liegenden mittleren Kammer wahrend des 
Betriebs der Zelle ansammelt, enthSlt. 

Das neue Verfahren wird anhand nachfolgenden Schemas, das 
sich auf die bevorzugte 3-Kammer-Vorrichtung bezieht, naher 
beschrieben : 
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Als Material fur die Kathode (1) dienen nicht Kohlendioxid- 
chemisorbierende elektrische Leiter wie z.B. korrosionsfeste 
Legierungen von Eisenmet alien, vorzugsweise hochlegierte 
Chrom-Nickel-Stahle, wShrend die Anode (2) aus einem elektri- 
schen Leiter, der im angewandten Potentialbereich stabil ist, 
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wie z.B. Bleidioxid oder ein Edelmetall, Oder aus einem 
anodisch loslichen Metall wie z.B. Nickel und Kupfer, dessen 
Ration zur Salzbildung mit dem Oxalatanion befahigt sgt, 
bestehen kann. 

Urn eine Protonenmigration und eine Wasserdif fusion in den 
Kathodenraum (5) zu verhindern, urn das Oxalatanion in den 
Mittelraum (7) zu Uberfuhren und das Leitsalzkation gleich- 
zeitig im KathodenraAi (5) zuriickzuhalten, ist zwischen 
dem Kathodenraum (5) und dem Mittelraum (7) eine Anionen- 
austauschermembran (3) angeordnet, wahrend zur Verhinderung 
der Migration des Oxalatanions in den Anodenraum (6) und 
fur den Obergang von Protonen oder anderen Kationen in 
den Mittelraum (7) diese beiden Raume durch eine Kationen- 
austauschermembran (4) getrennt sind. 

Der Katholyt besteht aus einem 3>rotischen Losungsmittel, vor- 
zugsweise Propylencarbonat oder anderen im gewahlten Potential- 
bereich nicht reduzierbaren, also stabilen Verbindungen wie 
HexamethylenphosphorsSuretriamid, Dimethyls ulfoxid und Aceto- 
nitril /~vgl. Electroanal. Chem. Bd. 3 (Ed. A.J. Bard) 
S. 57, 1969 _7 9 und einem darin ausreichend ISslichen 
Leitsalz, vorzugsweise TetraSthylammoniumcarbonat oder Tetra- 
alkyl-C 1 ,C^,C i| -ammoniumcarbonat . Carbonatanionen sind des- 
halb geeignet, weil sie bei OberfUhrung in den Mittelraum 
Kohlendioxid abspalten und keine Verunreinigung der Oxal- 
s&ure bewirken. Als Anion eignet sich selbstverst&ndlich 
auch Oxalat . 

Als Anolyt wird ein aprotisches oder 6in protisches LOsungs- 
mittel mit einer ausreichend Leitf Shigkeit vermittelnden 
Komponente, z.B. wSfcrige HpSO^-LSsung, verwendet . 
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Der Mittelraum (7) enthalt als Elektrolyt ein aprotisches 
Oder protisches LSsungsmittel mit eine ausreichende Leit- 
fShigkeit vermittelnden Zusatzen, z.B. mit Kohlendiovid 
gesattigtes Wasser. 

Bei Anlegen einer Spannung an die Elektroden findet an 
der Kathode (1) die Umsetzung von Kohlendioxid zu Oxalatan- 
ionen statt. Das Elektrolyseverf ahren kann unter Normal- 
oder Uberdruck, zur Erhfihung der Kohlendioxid-Konzentration 
im Elektrolyten durchgefUhrt werden. Das Kohlendioxid kann 
z.B. iiber eine Glasfritte direkt oder aber ttber eine Gas- 
dif fusionselektrode in den Katholyten eingefUhrt werden. 

An der Anode (2) findet eine von dem jeweiligen Anoden- 
material abhangige Anodenreaktion statt, wobei entweder Pro- 
tonen oder Metallkationen produziert werden, die den Strom- 
transport aufrechterhalten. Bei der Verwendung von z.B. 
protischen Substanzen als Anolyt und von in dem angewandten 
Potentialbereich stabilen Anodenmaterialien wie z.B. Edel- 
metallen tritt Protonenbildung auf, wShrend z.B. bei im 
angewandten Potentialbereich instabilen Anodenmaterialien 
anodische Metallauf losung unter Bildung entsprechender 
Metallkationen erfolgt. 

Anstelle der vorstehend beschriebenen bevorzugten Trennun^ 
von Kathoden- und Anodenraum durch Ionenaustauschermembre pp-j 
kann diese auch durch Diaphragmen an sich bekannter Weise 
erfolgen. Aufierdem besteht die Moglichkeit den produkt- 
haltigen Elektrolyten durch erzwungene Stromung abzufuhren. 
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Als Elelctrol}"sezolle imrde eine Konstruktion mit planpar&llolon 
ttlelctrodenscheiben (Kathode: 1 P/8 Cr Ni-Stalil, Anode: Plat In) 
und lonenaustauscb ermeinbran on vcrv/endct, m pktrodon und Membra- 
nen (j^ = 5o mm ) war en nach detn Filtorpressonprinzip zusaramon- 
g-ebaut und durch Teflonriaiffe von 2o nun Stb'rlco atif Distanz Be- 
lial ten. Die so entstaudonon Kamniern hatton je 'fo ml Inlial t • 
Das CO^ wirde mittels einer Gasfritte in den Katliodenraua ^c- 
leitct. 

Als Meinbranon dionten Ionenaustauscherpulver, dio in einen 
Thernioplaston oin^ohettet xmron. Beim KationonaustBuschor 
handclto es sicli um Polystyrol - DVB - Sulfonat, boi dera 
Anionenaustausclier um Polystyrol - DVB - rait quartaron Amine- 
gruppen, deren Permselektiritaton in boidon Fallen 0,90 vox-, 
(llex-s teller: Pormutit Company, London} Handelsname Porcsaplez: 
C 2o und A 2o). Vor Inbetriebnahino wwrden die Metnbranen in Kcissc 
{jequollen. 

Der Kathodenraum enthielt 1 II Tetraathylaainoniumcarbonai, der 
Anodenraun wassrige 0,1 H H 2 SO ||f der Mittolrnum C0 2 --c;e«&tt5 Rtea 
Vasser. Nach einer Vorelektrolyse von 1o h wiirdo die Lostutic 
iui Mittelraum ausgotaus cht und mit den eiaontllchon Versuclisn 
begonncn. Bei einer Strouidi elite von 6,6 laA/cra" und einer Lauf- 
zeit von etwa 2o li betrug die Stroroausbeuto 6o «S # Die Nc-ban- 
reaktion war Vasserstoffentificklung, bedingt durch die Diriu- 
sion von Ivas'ser aus. dera Mittelraum in den Kathodonraun . Die 
Klemmenspannun^ erreichte unter don gegebenen Be d in^im. f: c? n ca. 
1o V. Die Temp era tin? be true bei gelcuhlter Zelle 3o C + 

Die direkte quantitative Bestiir.mun{; tier Oxalsaure im Blelctro- 
lyten vurde mit Kiife der Hochdruclw^liissiglceitscliromato^rsipliie 
durcbseriilirt , die qualitative Bestimwung orfolgte durch. ;»ehr~ 
f aches Umlcristallisieren, Bestiviinung dos Schmclzpunls fcos und 
Aufnahme des IR-Spelctrums . 

«) geloot in Propyl en carbonat 
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Patentansprtlche : 

1. Verfahren zur Herstellung von OxalsSure aus Kohlendioxid, 
dadurch gekennzeichnet , daB man Kohlendioxid in einer ein 
stabiles aprotisches LSsungsmittel und zumindest ein darin 
gelOstes stabiles Leitsalz enthaltenden Elektrolysezelle, 

die eine Kathode aus einem Kohlendioxid nicht chemisor- 
bierenden elektrischen Leiter und eine Anode umfasst, 
elektrochemisch reduziert, wobeL in an sich bekannter Weise 
die Kathode frei von reduzierbaren Verbindungen, und die 
Anode frei von den an der Kathode gebildeten Oxalatanionen 
gehalten werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zum Freihalten der Kathode von reduzierbaren Verbin- 
dungen und der Anode von den an der Kathode gebildeten 
Oxalatanionen den die gebildeten Umsetzungsprodukte ent- 
haltenden Elektrolyten in Kathoden-und/oder AnodennShe 
abftihrt, und gegebenenfalls den von den gebildeten Produk- 
ten befreiten Elektrolyteri in die Elektrolysezelle zuriick- 
ftthrt. 

3 # Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zum Freihalten der Kathode von reduzierbaren Verbin- 
dungen und der Anode von den an der Kathode gebildeten 
Oxalatanionen eine Oder mehrere Ionenaustauschermembranen Oder 
eirie oder mehrere Diaphragmen verwendet, wodurch getrennte 
Kathoden- und AnodenrSUune entstehen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3* dadurch gekennzeichnet, daB 
man im Kathoden- und Anodenraum verschiedene Elektrolyten 
verwendet, wobei als Anolyt ein aprotisches Oder ein proti- 
sches LOsungsmittel mit einem Leitsalz verwendet werden kann. 
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5» Verfahren nach Anspruch" 3 oder 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man far den Katholyten als aprotisches LSsungs- 
mittel Propyl encarbonat und als Leitsalz ein Tetra-Cj 
bis C^-alkyieammoniumcarbonSt verwendet. 

6. Verf ahren nach einem der Ansprtiche' 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als Kathodenmaterial eine korrosions- 
bestSndige Exsenmetallegierung, insbesondere einen hoch- 
legierten Ghrom-Nickel-Stahl, und als Anode ein Edelmetall 
verwendet* 

7. Vorrichtung zur Durchftihrung des Verfahrens gemSfi 
einem der Ansprtiche 1 und 3 bis 6 5 bestehend aus einer 
Elektrolysezelle, die kathodenseitig durch eine Anionen- 
aus t aus chermembran und anodens eitig durch eine Kat ionen- 
austauschermembran in drei Kammem tmterteilt ist, und 
enthaltend Vorrichtungen zur Zuftihrung von gasfSrmigem 
Kojilendioxid in die den Kfch&denraum bildende Kammer und 
von Elektrolyten in die. den Anodenraum bildende Kammer 
sowie zur Abfiihrung von Elektrolyt und von darin enthal- 
tenden Produkten, die sich in^der zwischen Kathoden- und 
Anodenraum liegenden mittlereh Kammer wShrend des Betriebs 
der Zelle angesammelt haben. 



FUr: DECHEMA Deutsche Gesellschaft 
ftlr chemisches Apparatewesen 



e.V. 




(Dr. H.J. Wolff) 
Rechtsanwalt 
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